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REsUMEN
A partirdel diagramade estabilidaddetenninadopor FOSTER(1960)parael sistemaA1P3 - N1l¡AIF6'Y apli-
cando algunasleyesy nonnas que regulanla cristalizaciónen solucionesacuosas,se ha desarrolladoun procedi-
mientoteórico quepermitemodelizarel comportamientode dicho sistema,durantesuprocesode cristalización,en
fonna de corindón y criolita, mediantela técnicaconocidacomúnmentecomo "flux growth" (disoluciónno acuosa
de altatemperatura).Los datosempleadosparallevara cabodicha modelización,secorrespondencon las variables
de entradaaplicadasen una seriede experimentos,realizadoscon estatécnicay con el mismosistema.La concor-
danciaentrelos resultadosexperimentalesobtenidosy las previsionesestimadasteóricamente,poneen evidenciala
validezdel procedimientopropuestoy constituyeuna nuevaaportaciónparael conocimientofonnal de los procesos
implicadosen dichatécnicade cristalización.
ABSTRACT
A procedurewhich allows to foreseetheoreticallythebehaviourof theA'.2°3-N1l¡AIF6systemduring its crysta-
llisationprocessin corundum(AI203)andcryolite(N~AIF6) fonns bythetechmquecommonlyknownasflux growth
(high temperaturesolution)hasbeendevelopedfrom ihe stabilitydiagramdetenninedby FOSTER(1960).It hasbeen
carriedouta seriesof experimentswith thesametechniqueandsystem.The entrancevariablesof theseexperiments
havebeenusedto developthetheoreticalprocedure.In all theseexperiments,corundum(A~O) andcryolite(Na3AIF6)
crystalshavebeenobtained.Rarely, diaoyudaoita(NaAIU017)' villiaumite (NaF) and chiolite (NasAI3F,J havealso
beenobtained.The positionwhich occupiesthesecrystallmephasesin thecrucibleshowstheway in which its nuele-
ationandtheirlatergrowthhavetakenplace:thephaseslocatedin thehigherpartof thecruciblenueleatedandgrew
in vapourphase,outof theflux, andthephaseslocatedin thelowerpartweredonein solution.
The initial aluminaandcryolite concentrationdetenninestheexelusivecrystallisationof oneor theotherphase
in theirstabilityfields (beforereachingtheeutecticpoint).The initial concentrationof aluminaandcryolite, in rela-
tion to the initial temperature,detenninesthetemperatureat which, the first nueleus,in eachcase,arecreated.The
cryolite concentrationin its intervalof stabilityoriginatesin all of theexperimentsalreadycarriedout a solid resi-
duein which two levelsof differentcompositionaredistinguished:thehighestenrichedwith cryolite andthelowest
enrichedwith corundum.The characteristicsof thecrystallineaggregatessituatedin this low level allow to diffe-
rentiatetwo fonnation process:one characterizedby continuousepisodesof primary nueleationin which those
nueleusdo not increasedits sizeandoriginatea cryptocrystallinematerial,andanotheronecharacterizedby an only
episodeof heterogeneousnueleationwhich originatesvisible crystalsin platesandmicrometricdensityfonn. In the
eutectic,all thephaseswhich can be crystallisedaredevelopedfrom thecomponentsof theresidualliquid as their
respectiveequilibrium concentrationsarebeingobtained.
..- The position of theheatingplatesin the furnacedeterminethetemperaturegradientoriginatedin the wor-
king chamber: if the temperaturedecreasestowards the crucible basis, the nueleation of the vapour phase it is
not favouredin thehighestpartof the crucible. Whereas, if thegradientis inverted,thenueleationof thevapour
phasetakesplace in thehighestpart of the crucibles.This fact variesthe proportion betweenthedifferent com-
ponentsof the systemand, in consequence,thetheoreticca1culationsobtainedfrom themcan be fiddled. Howe-
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ver, in spite of this possibledesviations,it is madeclear theconcordancebetweentheexperimentalresultsobtai-
ned and the forecaststheoretically estimatedfrom the procedureproposed.The agreementbetweenexperimen-
tal and theoreticalresult supposesan advancefor the formal knowledge of the crystallisation process through
the "flux" technique.
1. INTRODUCCIÓN
Latécnicadecrecimientodecristalesen
"disolución oacuosadealtatemperatura",
conocidaenla literaturadeCrecimientode
Cristalescomo"flux growth",se basaen
aprovecharlaaltasolubilidadecompuestos
conunpuntodefusiónelevado,enalgunas
salesy óxidosinorgánicosdemenorpuntode
fusión.De estaforma,se puedenobtener
disolucionesapartirdelascualescristalicen
dichoscompuestosde elevadopuntode
fusión,atemperaturasmuyinferioresalade
éste.La sobresaturaciónnecesariaparaello
selograpordescensodela temperatura.La
. velocidaddeenfriamientodeterminalacan-
tidady calidadde los cristalesformados.
Estatécnicadestacaporserunadelasmas
apropiadasparasimularciertosprocesosde
cristalizaciónaturalqueseproducenapar-
tirdedisolucionesmulticomponentesdealta
temperatura.Sin embargo,tambiénplantea
el problemadequenopermiteobservarel
procesodirectamente.Paratenerunavisión
globaldeestaproblemáticay facilitarlabús-
quedadesolucioneseficaces,se recurreal
análisismetodológicodela técnica(LÓPEZ-
ACEVEDO,2001)que,desdeestepuntode
vista,puedeconsiderarsecomoun claro
ejemplode"cajanegra",enel quesecono-
cenlasvariablesdeentraday lainformación
de salida,relacionadaspor un subsistema
desconocido,esdecir,porla disoluciónque
evolucionaocultaenel interiordeloscrista-
lizadores.
La informaciónacercadeestesubsiste-
masepuedeobtener.por métodosdirectos,
indirectosyteóricos(ELWELL& NEATE,1971;
FOSTER,1960;TOLKSDORF,1994;WATANABE
& SHUMIYOSHI,1976;WATANABEetal., 1977;
WATANABE& SUNAGAWA,1982).Cuando
estosmétodosse aplicanindividualmente,
presentanimportantesdeficiencias:los pri-
merosson muy trabajososy lentos,los
segundosproporcionan,exclusivamente,
informaciónde caráctercualitativoy en el
últimocaso,sepuedenobtenerprevisiones
teóricasinconsistentescon los resultados
experimentales.En estetrabajosedesarrolla
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unprocedimientomixto,basadoenlacombi-
nacióny extrapolacióndedatos,obtenidosa
partirdemétodosdirectos(FOSTER,1960)y
dealgunasleyesy normasquerigenlospro-
cesosde cristalizaciónen soluciónacuosa
(BOISTELLE,1985).Dichoprocedimientoper-
mitepreverteóricamenteel comportamiento
delsistemaA1203-Na3AlF6'durantesuproce-
sodecristalizaciónenelinteriordeunhorno,
en funciónde ciertasvariablesde entrada.
Estasprevisionessecontrastanconlosresul-
tadosexperimentalesobtenidosal trabajar
conesasmismascondicionesiniciales.
2. TRABAJO EXPERIMENTAL
Paraprepararlosexperimentossemez-
claronalúmina(AlP3) y criolita(Na3AlF6)
comerciales,en diferentesproporciones
(Tabla1),conunaínfimacantidad« 2%)de
cromoenformadeCr03'La alúminaesel
solutoquesepretendecristalizar,en forma
de"corindón",mientrasquelacriolitaactúa
comodisolvente.El cromose añade,para
obtenercolor y, de estaforma,visualizar
mejorlosproductosobtenidos.30g (aproxi-
madamente)decadaunadedichasmezclas,
pulverizadasy homogeneizadas,seintrodu-
jeron encrisolesde Pt-Ir (h =4 cm, 0MÁX =
3,6cmyvol.=30mI)y se/cubrieronconuna
tapadelmismomaterial.Estosseintroduje-
ron,asuvez,enotroscrisolesdeporcelana
vitrificada,rellenandoconalúminaenpolvo
los espaciosvacíos.Finalmente,se cubrió
todoelconjuntoconunatapadeporcelana.
Los cristalizadoresasí preparadose
sometieronadiferentescondicionesdetem-
peratura-tiempoo "rampas"(Fig. 1). Para
ello se utilizarondostiposdehornoscuya
principaldiferenciaradicaenel sistemade
controldetemperatura(T) y cuyascaracte-
rísticastécnicasonlassiguientes:
Tipo 1(manual).T máximadetrabajo:
1350DC.Unaplacacalefactoraenposición
superior,conochoelementosdecarburode
silicio.Sistemamanualdecontroldetempe-
ratura.UntermopardePt/Pt-Rh,paracontrol
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dela temperaturaenla cámaradetrabajoy
unindicadordigitaldetemperatura.Capaci-
daddelacámara:14x 17x 30cm.
Tipo 2 (automático).T máximadetra-
bajo:1300°C. Tresplacascalefactorascon
veintiochoelementosdehilodekanthalcada
una,situadasenla basey los lateralesdela
Tabla l.-Proporción deAIP3 (AL) Y Na]AIF6 (CRI) en
cadauna de las mezclas,expresadaen g (Alme'claY
CRlme,cl)y % (CALmezclay CCRlmezcla)'El % deCr se
ha despreciadoen todos los casos.Los experimen-
tos marcadoscon asterisco(*), se han realizadoen
un hornocon controlautomáticodetemperatura.En
los que no están marcados,el control se realizó
manualmente.
-AIP3 (AL) and Na3AIF6(CRI) proportions
in eachof themixtures,expressedin g (ALmixtureand
CRImixture)and % (CALmixtureand CCRlmixture)'The %
of Cr has not been taken in account in all of the
cases.The markedexperiments(*), werecarriedout
in a furnacewith automaticcontrol of temperature.
In the not marked experiments the control was
manuallydone.
cámara.Sistemaautomáticode controlde
temperatura,medianteprogramadoresinde-
pendientesparacadaplaca.Trestermopares
dePtlPt-Rhy tresindicadoresdigitalesde
temperatura,unoparacadaplaca.Capacidad
delacámara:20x 20x 25cm.
La cámaradetrabajoenamboshornos
estabaprotegidaconunacabinamóvil,de
cerámicarefractaria,paraevitarel deterioro
de las resistenciaspor efectode posibles
vaporescorrosivos.
Las disolucionesseobtienenal mante-
nercadamezcla,durantedoshoras,alatem-
Peraturainicial, T . . 1, especificadaen su. ¡meta. ..
rampacorrespondIente(FIg.1).La crIstalIza-
ciónseprodujodurantel descensodetem-
peraturadeladisolución,enelintervalo:T .
. 1-960°C, correspondiendo esta última, l~f
ptntoeutécticodelsistemacorindón-criolita
(FOSTER,1960).A partirdeestemomentose
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apagóelhornoy lamezclasedejóenfriaren
su interior.Los productosobtenidosfueron
separadosmecánicamentedel crisol. La
Hornoaulomlico .
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Fig. l.-Curvas temperatura-tiempo(rampas),progra-
madasparalos diferentesexperimentos.Se conside-
ra como temperaturainicial, ,Tinici.iola correspon-
dienteal tiempoindicadocomo "Ohoras".
-Time-temperature(temperatureramps)graphs,
programmed for the different experiments. "O"
hours is consideredtheinitial temperature,Tinicial
identificaciónserealizómediantemicrosco-
píaópticadetransmisióny reflexión,difrac-
ciónderayosX (DRX),microscopíaelectró-
nicadebarrido(MEB) Y microanálisispor
energíadispersivaderayosX (EDAX).
3. RESULTADOS
Mediantela técnicay conlascondicio-
nesexperimentalesdescritassehanobtenido
las siguientesfases cristalinas:corindón
(A1203)y criolita(Na3A1F6)en todoslos
experimentosy además,otroscompuestos
minoritarioscomodiaoyudaoita(NaAll1017),
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N° ALmozcla CRlme'a C ALmel.-CCRImozcl.
exp, (g) (1() (%)
1,*2 1,7 15 10,18 - 89,82
3 3 26,4 10,20- 89,80
*4 2 13,5 12,9- 87,1
5 5,4 24 18,37- 81,63
*6 5,4 24 18,37- 81,63
7 5,4 23,7 18,56- 81,44
*8 6,95 20,85 25 -75
*9 7,07 21,20 25 - 75
*10 8 20 28,6- 71,4
I ! I
I I --2'
I - lJ "4'
I
'-.1';\
1
--+-- 6'
- -o v 8'Y9'¡
'\ , -o lO'. I
"-
I
\-- '
'\
224
destacar,en el experimento*10,la gruesa
costradecriolitapura,quetapizainterior-
mentelatapadelcrisoldeplatino.
4. TRATAMIENTO TEÓRICO
4.1. Concentracionesdeequilibrio
Las concentracionesde equilibriose
hancalculadoa partirdeldiagramadefase
Al O-N a;3AIF, determinadopor FOSTER
(960). DIChoáiagramaestárealizadoabase
deunelevadonúmerodeexperimentosindi-
vidualesy constituyeunejemplodeobten-
cióndirectadeinformación,"métododirec-
to", muypróximoal casoquenosocupa.
Paraobtenerlosdatosseajustóunarectade
regresiónentrelosvaloresextremosdeldia-
grama,parael campode estabilidadel
corindóny eldelacriolita,respectivamente.
Lasecuacionesdeambasrectason:
.Campode estabilidadel corindón:
COAL =0,06T - 47,15
. Campode estabilidade la criolita:
COCRI =0,2375 T -138,45
En las TablasIII a VI se recogenlos
valoresdeCo'calculadosparael intervalode
temperaturacomprendidoentre1100°C y
960°C,entramosde10°C (y excepcional-
mente,para1073°C).
4.2.Comportamientodelsistema
AIP3- Na~IF6
Paraestimarla evoluciónexperimenta-
daporlasdiferentesmezclas(Tabla1)duran-
tesuprocesodecristalizaciónenel interior
delhorno,sedisponedelossiguientesdatos:
T COC).-Temperaturasempleadasenlas
rampas. Los valores iniciales (Tinieial)
seespecificanenlaFig. 1.
COALY COCRI(%).-Concentracionesde
equilibriodela alúmina,AL, y delacriolita,
CRI, paracadaT, enloscamposdeestabili-
daddelcorindón(1100°Ca960°C)y dela
criolita(1004°Ca960°C),respectivamente
(TablasIII aVI).
CALy CCRI(%).- Concentracionesrea-
lesdeAl y deCRI quehayenla disolución,
paracadaT. Losvaloresiniciales,CALinicialY
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CCRIinicial'secalculana partirde la Tabla1:
.Para COAL (Tín~ia~> CAL mezclase tien~que CAL inicial- ALmezclaY CCRI inicial-
CCRI mezcla.
. ParaCOAL(Tínieia~< CALmezclasetieneque CAL inicial= OAL (Tínieia!)Y CCRIinicial
=100- CAL inicial.
CAL-COALy CCRI- COCRI(%).- Con-
centracionesdeAL y deCRI queexcedenal
valordeequilibrio,paracadaT, y quepodrí-
ancristalizar(formarnúcleosohacerloscre-
cer),comocorindóno comocriolita,respec-
tivamente.
()AL Y ()CRI'- Sobresaturaciones con res-
pectoalcorindóny ala criolita,paracadaT.
SedeterminancomoCAdCOALy CCRI/COCRI'
respectivamente(BorSTELLE,1985). Si
CAdCOAL<1elsistemaestásubsaturadocon
respectoalcorindóny noseproducesucris-
talización,esdecir,la concentracióndealú-
minarealenel sistema,a unatemperatura
dada,esinferioraladeequilibrio.
Si CCR¡!COCRI<1el sistemaestásubsa-
turadoconrespectoala criolitay nosepro-
ducesucristalización,esdecir,la concentra-
ción de criolitarealen el sistema,a una
temperaturad da,esinferiora la deequili-
brio.
ALeristYCRIerist(g).-gramosdealúmi-
nay decriolitacristalizados,paracadaT, en
formadecorindónyenformadecriolita,res-
pectivamente.
ALIi!'ly CRIliq(g).-gramosdealúmina
y decriohtapresentesenla disolución,para
cadaT. Los valoresiniciales,ALl\9,inicialY
CRIliqinicialsecalculanapartirdela labia1:.Para COAL (T inicial)> CAL mezclase tiene
que ALliq inicial=AL mezcla
. Para COAL(Tinicial)< CALmezclase tiene
que:
ALliq inicial= CRImezela . COAL (TiIlicial!100-
CAL (T inicial)
. Además, CRlinicial= CRlmezcla(en todos
loscasos)
Los valoresfinales,ALliqresidualY CRIliq
residual'indicanla composicióndela disolu-
ciónresultanteenelpuntoeutéctico(960°C),
cuandosealcanzanlasrespectivasconcentra-
cionesdeequilibrio() AL=1Y () CRI =1).
La variacióndeestosparámetros,cal-
culadaparacadaunodelos experimentos
realizados,en funciónde la temperatura,
serecogeenlasTablasIII aVI. Paraello,
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Tabla H.-Característicasmineralógicas,morfológicas y texturalesde los diferentesresiduos sólidos formadosen
cadauno de los experimentosrealizados.
-Mineralogical, morphologicalandtexturalcharacteristicsof thedifferentsolid residuesformedin eachof
theexperiments.
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IExp. I Residuo sólido I DRX I
1 Agregadosesferulíticosy en ovillo, constituidospor finas placasde
Muestra total:criolita,
corindón intercaladascon criolita. Abundantesinclusionesdegranosde diaoyndaoita,villiaumita
criolita (Lám. 1,fig. 1). Pastavítreacementandoel conjuntoy octaedros
y corindón (figura 2 a).
en tolva de villiaumita, superpuestosa las demáscristalizaciones(Lám.
1,fig. 2).
*2 Agregado sacaroideodecriolita, muy bien desarrolladoenla superficie.
Base del residuosólido:
Placas de corindón intercaladasentrelos granosde criolita (Lám. 1,figs. criolita, corindón y
3 v 4) v formandoagrupacionesesferoidales.
chiolita (figura 2 b)
3 Agregado sacaroideode criolita, muybien desarrolladoenla superficie. Muestra total:diagrama
Rosetasde corindónen el contactoresiduosólido-crisol. similar a la figura 3 a.
*4 Agregadosen rosetadeplacasde corindón,marcandoel contacto Muestratotal:diagrama
residuosólido-crisol y sobrela granplacahexagonaldesarrolladaen el similar a la figura 3 a.
fondo del crisol (diámetro=7 mm y espesormicrométrico)(Lám. 1,fig.
5). Criolita empastandoel conjunto
5 Se diferenciandosniveles,el inferior homogéneoy porosoy el superior Las intensidadesrelativas
con agregadosesferoidalesdeplacasde corindón,empastadasy
de las reflexiones
parcialmentecubiertaspor criolita (Lám. 1,fig. 6).
correspondientesal
corindón son mayores,
respectoa las de criolita,
en la basedel residuo
sólido queen la
superficie(figuras3 a y
b).
*6 Numerosasplacasde corindón en las paredesinterioresdel crisol y,
Muestra del cemento:
especialmente,en el fondo (Lám. 1,fig. 7). Hacia la superficiese tienen diagramasimilar a la
agregadosesferoidalesde placas(Lám. 1,fig. 8). Cementadotodopor
figura 3 a.
criolita.
7 Se diferenciandosniveles, el inferior criptocristalinoy muy homogéneo, Clara predominanciade
con algunasvacuolas.Localmentese observangranosde criolita
criolita enel nivel
rellenandoporosy bordeandovacuolas.El superior,detexturagranuda,
superiorfrenteal
corindón quepredomina
empastay recubreparcialmenteunosagregadosesferoidalesde en el nivel inferior:
corindón. similar al exp. 5 (figuras
3 a y b).
*8 Se diferenciandosniveles,el inferior es un agregadocriptocristalino Nivel inferior: diagrama
muy compactoy homogéneo,formadopor criolita, corindóny trazasde
similar a la figura 2 b.
chiolita. Con numerosasvacuolas,generalmentetapizadascon cristales
de criolita, amodo de"geodas" (Lám. H, fig. 1). Superficialmente
cubiertopor nnacostrade criolita quelocalmentedejaver cristales
subidiomorfosy muy transparentesde criolita (Lám. H, fig. 2).
*9 Se,diferenciandos niveles:el inferior es un agregadocriptocristalino,
La intensidaddelas
muy compactoy homogéneo,constituidopor placasdecorindón
reflexionesdel corindón
empastadaspor granosmasgruesosde criolita, y el superiorformadopor
es mayorenla basedel
residuosólido queen la
criolita predominantemente.En la superficiede éstedestacaun agregado superficie:similar a los
vermicularempastadopor criolita (Lám. n, fig. 3). Cada verrnículoestá exp. 5 y 7 (figuras 3 a y
formadopor finas placasde corindónentremezcladascon criolita (Lám. b).
H, figs. 4 a 6).
*10 Material criptocristalino,muy compactoy homogéneo,formadopor Muestratotal: diagrama
criolita y placasdecorindón (Lám. H, fig. 7). Con numerosasvacuolas similar a la figura 3 a.
en las que,ocasionalmente,seformancristalesdecriolita (Lám. n, fig.
8). Cubierto superficialmentepor una costrapolicristalinade corindones,
visibles (diámetro=500¡t) y bien desarrollados.
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dela temperaturaenla cámaradetrabajoy
unindicadordigitaldetemperatura.Capaci-
daddela cámara:14x 17x 30cm.
Tipo 2 (automático).T máximadetra-
bajo:13000C. Tresplacascalefactorascon
veintiochoelementosdehilodekanthalcada
una,situadasenla basey los lateralesdela
Tabla l.-Proporción deAIP3 (AL) Y N~AlF6 (CRI) en
cadauna de las mezclas,expresadaen g (AlmezclaY
CRlmezcla)y % (CALmezclaY CCRImezcla)'El % deCr se
ha despreciadoen todos los casos.Los experimen-
tos marcadoscon asterisco(*), se han realizadoen
un hornocon controlautomáticodetemperatura.En
los que no están marcados,el control se realizó
manualmente.
-AlP3 (AL) and Na3AlF6 (CRI) proportions
in eachof themixtures,expressedin g (ALmix.ureand
CRlmixlure)and % (CALmixlureand CCRImix.ure)'The %
of Cr has not been taken in account in all of the
cases.The markedexperiments(*), werecarriedout
in a furnacewith automaticcontrol of temperature.
In the not marked experiments the control was
manuallydone.
cámara.Sistemaautomáticode controlde
temperatura,medianteprogramadoresinde-
pendientesparacadaplaca.Trestermopares
de PtlPt-Rh Y tresindicadoresdigitalesde
temperatura,unoparacadaplaca.Capacidad
delacámara:20x 20x 25cm.
La cámaradetrabajoenamboshornos
estabaprotegidaconunacabinamóvil,de
cerámicarefractaria,paraevitarel deterioro
de las resistenciaspor efectode posibles
vaporescorrosivos.
Las disolucionesseobtienenal mante-
nercadamezcla,durantedoshoras,alatem-
Peraturainicial, T . . l' especificadaen su. InICIa. ..
rampacorrespondIente(Flg.1).LacnstalIza-
ciónseprodujodurantel descensodetem-
peraturadeladisolución,enelintervalo:T .
da!-960°C, correspondiendoestaúltima,la1
puntoeutécticodelsistemacorindón-criolita
(FOSTER,1960).A partirdeestemomentose
apagóelhornoy lamezclasedejóenfriaren
su interior.Los productosobtenidosfueron
separadosmecánicamentedel crisol. La
Hornoaulomlico .
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Fig. l.-Curvas temperatura-tiempo(rampas),progra-
madasparalos diferentesexperimentos.Se conside-
ra como temperaturainicial, ,Tinicia!'la correspon-
dienteal tiempoindicadocomo "Ohoras".
-Time-temperature(temperatureramps)graphs,
programmed for the different experiments. "O"
hours is consideredthe initial temperature,Tinicial
identificaciónserealizómediantemicrosco-
píaópticadetransmisióny reflexión,difrac-
ciónderayosX (DRX),rnicroscopíaelectró-
nicadebarrido(MEB) y microanálisispor
energíadispersivaderayosX (EDAX).
3. RESULTADOS
Mediantela técnicay conlascondicio-
nesexperimentalesdescritassehanobtenido
las siguientesfases cristalinas:corindón
(AIP) y criolita(N:sAIF6)en todoslos
expenmentosy además,otroscompuestos
minoritarioscomodiaoyudaoita(NaAI1l017)'
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N° ALmezda CRImezda C ALmezcla-CCRlmezcla
exp. (2) (2) (%)
1,*2 1,7 15 10,18-89,82
3 3 26,4 10,20- 89,80
*4 2 13,5 12,9- 87,1
5 5,4 24 18,37- 81,63
*6 5,4 24 18,37- 81,63
7 5,4 23,7 18,56- 81,44
*8 6,95 20,85 25- 75
*9 7,07 21,20 25- 75
*10 8 20 28,6- 71,4
EVOLUCIÓN DEL SISTEMA Al,o,-Na,A1F6DURANTE LA CRISTALIZACIÓN
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ha sido precisoconsiderarlos siguientes
puntos:
1,Laprimerageneracióndecristales,de
corindónodecriolita,seproducirácuandoel
sistemaestésobresaturadoc n respectoa
algunadeestasfases.Vamosa suponerun
ejemploidealenel quecristalizacorindón
cuandosehadisminuidolatemperaturadesde
librio paraT2(CALCTI» COAL(T2))y la sobre-
saturación,CJALCT2)'serámayorquela unidad
(CJAL(T2) =CAL(Tl/COAL(T2) > 1).
2.Cuandoestoseproduce,aT2'espre-
cisorecalcularlossiguientesparámetros:
.(g) ALcristlT 2)=AL1iq (T 1) [CAL (T 1)-
COAL (T2¡J/C AL (T 1)
12.Ju,-2302 13 .19
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Fig. 3.-Difractogramasde rayos X correspondientesal exp. 5: se identificancriolita (CRI), Na3AIF6 (12-0257)y
corindón (*), AIP3 (42-1468).a) superficiedel residuosólido, b) basedel residuosólido, Las reflexionesdel
corindóntienenunaintensidadrelativamayorqueen a),
-Patterns of X rayscorrespondingto exp,5:cryolite (CRI), Na3AlF (12-0257)andcorundum(*), Alp (42-
1468)are identified.a) Solid residuesurface,b) Solid residuebase,the corundumreflectionshave a refative
intensityhigher thanin a),
T ' , 1hasta un valor T N' siendo N =2. En
eSt~lasituación,la concentraciónde alúmina,
CAL(TJ)' correspondienteal tramode tempe-
raturammediatamentesuperiora T (TJ >
T2),serámayorquela concentracióndeequi-
.(g) ALliq (T 2)=ALliq (T 1)- ALcrist (T 2)
. ('lo)CAL(T2)=ALliq(T2)X 100/ [ALliq(T
2) + CRlliq (T2)]
.('lo) CCRI(T2) =100 - CAL (T 2)
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3.En el siguientetramodetemperatura
(T 3~T.z!sedeterminanuevamentesi la dife-
r~nclaCAL (T;2)~COAL(T3)>O.Enestecaso,el
sIstemacontmuasobresaturadoc nrespecto
al corindón(O'AL(T3)> 1) Y los núcleosde
M.' V. LÓPEZ-ACEVEDO y S.LÓPEZ ANDRÉS
En el casode queseacriolitala que
cristaliceenprimerlugar,sehacenlosmis-
moscálculos,peroreferidosa estecom-
puesto.
Tabla III, IV, V Y VI.-Evolución teóricade las mezclas(1 - 3), (4 - *6), (7 - *8), Y (*9 - *10), respectivamente.T
(OC):temperaturasempleadasenlas rampas.COALy COCI\I(%): concentracionesdeequilibrio de la alúmina,AL,
y de la criolita, CRI, paracadaT, en los camposde estabilidaddel corindóny la criolita. C.h~y CCRI(%): con-
centracionesrealesdeAl y de CRI en la disolución,paracadaT. CAL- COALy C RI- COCRI('10):concentraciones
de AL y de CRI que excedenal valor de equilibrio, paracadaT. sALy S~RI:so&resaturacionescon respectoal
corindóny a la criolita,paracadaT. AL"iS!y CRIe . !(g): graI?osdeAL y de CRI cristalizados,paracadaT. ALliq
Y CRI]iq(g): gramosdeAL y de CRI presentesenla disolución,paracadaT.
- Theoric evolutionof the(1-3), (4-*6), (7-*8) and(*9-* 10)mixturesrespectively.T (OC):temperaturesused
in theramps.COALand CQCRI(%): equilibrium concentrationsof alumina,AL, andof cryolite, CRI, for eachT,
in thecorundumandcryolite stability fields. CALandCOCEJ(%): AL and CRI actualconcentrationsin thesolu-
tion for eachT. CA - COALandCCRI- COCRI(%): AL andCKI concentrationswhich exceedtheequilibriumvalue
for eachT. -A an¿r-CRI: supersaturationsaccordingto thecorundumandthecryolite for eachT. ALeJisandCRI-
'f." (g):AL andCRI crystallizedgramsfor eachT. ALliq andCRIliq (g):AL andCRI gramsin thesolutlonfor each
éste,reciénformados,tendránla posibilidad
de crecer.Los nuevosvaloresde CAL(T3)Y
CCRI(T3)se .calculansiguiendoel procedi-
mIentodescnto.
4. Se repetiránlos cálculos anteriores
hasta que la CAL (Tn)=COAL (Tn + 1)'
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5. DISCUSIÓN
A partirdelasconcentracionesdeequi-
libriocalculadasporelprocedimientodescri-
to en el apartado4.1 (TablasIII a VI) se
de.duc~que~ua~dola CALinicial>10,45%,
cnstalIzaconndonexclusIvamente,entodo
T COAL COCRl CCRl- COCRI(%) crCRI CAL CRIcri" CRIliQ CCRI
CC) (%) (%) (%) (g) (g) (%)
Exp.1
1200 - - - - 10,180 0,000 15,000 89,820
1100 18,85 - - - 10,180 0,000 15,000 89,820
961 10,51 89,79 0,030 1,0003 10,183 0,005 14,995 89,817
960 10,45 89,55 0,267 1,0030 10,210 0,050 14,950 89,790
960 10,45 89,55 0,240 1,0027 10,240 0,090 14,910 89,760
960 10,45 89,55 ... ... ... ... ... ...
960 10,45 89,55 0,000 1,0000 10,450 0,432 14,568 89,550
Exp.*2
970 11,05 91,93 <O 0,977 10,180 0,000 15,000 89,820
961 10,51 89,79 0,03 1,0003 10,183 0,005 14,995 89,817
960 10,45 89,55 0,267 1,0030 10,210 0,050 14,950 89,790
960 10,45 89,55 0,24 1,0027 10,240 0,090 14,910 89,760
960 10,45 89,55 ... ... ... ... ... ...
960 10,45 89,55 O 1 10,450 0,432 14,568 89,550
CAL-COAL(%)S O// crALsi // AL",,, (g) =0,00// AL"Q(g) = 1,70
Exp.3
1100 18,85 - - - 10,20 0,000 26,400 89,80
961 10,51 89,79 0,01 1,0001 10,21 0,003 26,397 89,79
960 10,45 89,55 0,24 1,0030 10,23 0,070 26,327 89,77
960 10,45 89,55 0,22 1,0020 10,25 0,138 26,265 89,75
960 10,45 89,55 ... ... ... ... ... ...
960 10,45 89,55 0,00 1,0000 10,45 0,692 25,708 89,55
CAL-COAL%.SO// crALsi //ALeris!(g)=0,00//AL!i (g)=3,00
EVOLUCIÓN DEL SISTEMA Al,03-Na3AIF6DURANTE LA CRISTALIZACIÓN
el rangodetemperaturascorrespondientea
sucampodeestabilidad(1100°Ca960°C),
mientrasque,enelcasodequelaCAL.. . 1<
10,45%, cristalizacriolitaexclusiva~~~te,
entodoel rangodetemperaturascorrespon-
TablaIV
valo961°C<T >960°C.EstaTablapermite
prever,además,elsiguientecomportamiento:
. 1.°A 961°Cse formarán los primeros
núcleosdecriolita,enunaproporcióndes-
preciable(CRIcrist(961"d 0,003a0,005g).
dienteasucampodeestabilidad(1004°Ca
960°C).
5.1.Cristalizacióndela criolita
La condiciónde CAL¡nicirl < 10,45% secumpleen los experimentos, *2 Y 3. En la
Tabla III se compruebaque la criolitaes la
únicafasesusceptibledecristalizarenel inter-
. 2.°En eleutéctico,a960°C,solidifi-
caráel líquidoresidual,(lacantidadtotalde
materiasolidificadaen estepunto,se es-
pecificaenla TablaIII, exptos.1, *2 Y 3).
Se podríanformar,ademásde criolitay
corindón,otrascombinacionesestequiomé-
tricas.
A continuación,se contrastanestas
especulacionesteóricascon los resultados
experimentales:
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T" COAL COCRI CAL ,COAL(%) O'AL AL"ist ALli. CAL CCRI
("C) (%) (%) (g) (g) (%) (%)
Exp. *4
1100 18,85 - <O 0,684 0,00 2,00 12,90 87,10
1000 12,85 99,05 0,05 1,004 0,008 1,992 12,85 87,15
990 12,25 96,68 0,60 1,049 0,101 1,899 12,33 87,67
980 11,65 94,30 0,68 1,058 0,206 1,794 11,73 88,27
970 11,05 91,93 0,68 1,062 0,31 1,690 11,13 88,87
965 10,75 90,74 0,38 1,035 0,368 1,632 10,65 89,35
960 10,45 89,55 0,20 1,020 0,398 1,602 10,61 89,39
960 10,45 89,55 O 1 0,422 1,578 10,46 89,54
CCRI-COCRI% s;O11<JCRIs; 11/CRIc"s,(g) =0,0011CRIbo(g)=13,50
Exp. 5y *6
1100 18,85 - <o 0,975 0,000 5,400 18,37 81,63
1090 18,25 . 0,12 1,006 0,040 5,360 18,26 81,74
1080 17,65 - 0,61 1,034 0,220 5,180 17,75 82,25
1073 17,23 - 0,52 1,030 0.372 5,028 17,32 82,68
1070 17,05 - 0,27 1,016 0,452 4,948 17,10 82,90
1060 16,45 - 0,65 1,040 0,650 4,750 16,52 83,48
1050 15,85 - 0,67 1,042 0,850 4,550 15,94 84,06
1040 15,25 - 0,69 1,045 1,050 4,350 15,34 84,66
1030 14,65 - 0,69 1,047 1,250 4,150 14,74 85,26
1020 14,05 - 0,69 1,049 1,450 3,950 14,13 85,87
1010 13,45 - 0,68 1,050 1,650 3,750 13,50 86.50
1004 13,09 100,00 0,41 1,031 1,764 3,636 13,16 86,84
1000 12,85 99,05 0,31 1,024 1,864 3,536 12,84 87,16
990 12,25 96,68 0,59 1,048 2,026 3,374 12,30 87,70
980 11,65 94,30 0,65 1,056 2,206 3,194 11,75 88,25
970 11,05 91,93 0,70 1,063 2,406 2,994 11,10 88,90
965 10,75 90,74 0,35 1,033 2,506 2,894 10,76 89,24
960 10,45 89,55 0,31 1,030 2,606 2,794 10,43 89,57
960 10,45 89,55 O 1 2,606 2,794 10,43 89,57
CCRI-COCRI(%)s;O11<JCRls; 11/CRIc"" (g) =0,0011CRIb (g) =24,00
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TablaV
Bol.R.SocoEsp.Hist.Nat.(Sec.Geol.),99(1-4),2004.
T" COAL COCRI CAL -COAL(%) <JAL ALcrist ALIiQ CAL CCRI
("C) (%) (%) (g) (g) (%) (%)
Exp.7
1100 18,85 - <O 0,985 0,000 5,400 18,56 81,44
1090 18,25 - 0,31 1,017 0,090 5,310 18,30 81,70
1080 17,65 - 0,65 1,037 0,280 5,120 17,77 82,23
1073 17,23 - 0,54 1,031 0,435 4,965 17,32 82,68
1070 17,05 - 0,27 1,016 0,512 4,888 17,10 82,90
1060 16,45 - 0,65 1,040 0,698 4,702 16,56 83,44
1050 15,85 - 0,71 1,045 0,900 4,500 15,96 84,04
1040 15,25 - 0,71 1,046 1,100 4,30 15,36 84,64
1030 14,65 - 0,71 1,048 1,300 4,100 14,75 85,25
1020 14,05 - 0,70 1,050 1,500 3,900 14,13 85,87
1010 13,45 - 0,68 1,050 1,700 3,700 13,50 86,50
1004 13,09 100,00 0,41 1,031 1,810 3,590 13,16 86,84
1000 12,85 99,05 0,31 1,024 1,890 3,510 12,90 87,10
990 12,25 96,68 0,65 1,053 2,070 3,330 12,32 87,68
980 11,65 94,30 0,67 1,060 2,250 3,150 11,73 88,27
970 11,05 91,93 0,68 1.062 2,433 2,967 11,13 88,87
965 10,75 90,74 0,38 1,035 2,534 2,866 10,79 89,21
960 10,45 89,55 0,34 1,033 2,634 2,766 10,45 89,55
960 10,45 89,55 0,00 1,000 2,634 2,766 10,45 89,55
CCRI- COCR!(%)O// (JCRI 1// CRlcri" (g) =0,00// CRlliQ(g) =23,70
Exp. *8
1100 18,85 - 0,00 1,000 2,100 4,85 18,85 81,15
1090 18,25 - 0,60 1,033 2,254 4,696 18,38 81,62
1080 17,65 - 0,73 1,041 2,441 4,509 17,78 82,22
1073 17,23 - 0,55 1,032 2,581 4,369 17,32 82,68
1070 17,05 - 0,27 1,016 2,642 4,300 17,09 82,90
1060 16,45 - 0,64 1,039 2,796 4,146 16,59 83,42
1050 15,85 - 0,74 1,047 2,981 3,961 15,96 84,04
1040 15,25 - 0,71 1,047 3,157 3,785 15,36 84,64
1030 14,65 - 0,71 1,048 3,331 3,610 14,72 85,28
1020 14,05 - 0,67 1,048 3,495 3,446 14,18 85,82
1010 13,45 - 0,73 1,054 3,672 3,268 13,55 86,45
1004 13,09 100,00 0,46 1,035 3,783 3,157 13,15 86,85
1000 12,85 99,05 0,30 1,023 3,855 3,085 12,89 87,11
990 12,25 96,68 0,64 1,052 4,008 2,932 12,33 87,67
980 11,65 94,30 0,68 1,058 4,170 2,770 11,73 88,27
970 11,05 91,93 0,68 1,062 4,330 2,610 11,12 88,88
965 10,75 90,74 0,37 1,034 4,417 2,523 10,79 89,21
960 10,45 89,55 0,34 1,033 4,496 2,444 10,49 89,51
960 10,45 89,55 0,04 1,004 4,505 2,435 10,45 89,55
960 10,45 89,55 0,00 1,000 4,505 2,435 10,45 89,55
CCRI - COCR!(%) O // (JCRI S 1// CRlcri" (g) = 0,00 // CRlliQ (g) = 20,85
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El experimento1 fue sometidoa una
velocidadde enfriamiento,V, muyrápida,
(enlarampacorrespondiente,Figura1,seha
determinadoquev =40°C/hora).Seforman
losnúcleosinicial~sdecriolitaquenotienen
tiempodecontinuarsucrecimientoy quedan
claramentediferenciadosdelresto,comogra-
nosintercaladosy envueltosporel material
formadoenel eutéctico(Lám.1,fig. 1).La
abundantepastavítreasejustificaporelrápi-
doenfriamiento.La posicióndelavilliaumi-
ta(NaF)indicaqueéstasehaformadoalfinal
delproceso(Lám.1,fig.2).Al nodisponerde
lasconcentracionesdeequilibriorespectoala
criolita,correspondientesalasfasesecunda-
riasquehancristalizado(villiaumita,etc.),
dichasfasesnosehantomadoenconsidera-
ciónpararealizarla modelizacióndelproce-
so.Porunlado,sucarácterminoritarioy por
otro,su localización,restringida aquellos
nivelesdelresiduosólidoquesehanformado
enlosestadiosfinales,pordebajodeleutécti-
co,parecenindicarquesuincidencianodebe
sermuyimportante,aunquenosepuedades-
cartarquenolatenga.
Los experimentos*2 y 3,fueronsome-
tidosa unavelocidaddeenfriamientomas
lentaqueelexp.1(ve<10°C/hora,segúnla
Figura1).Los núcleosinicialesdecriolita
tienenposibilidadesdeincrementarsuvolu-
menaexpensasdellíquidoresidualquesoli-
dificaenel eutéctico,desarrollandol sgra-
nos que constituyen los agregados
sacaroideoscaracterísticosde estosexperi-
mentos(Lám.1,figs.3y 4).
5.2.Cristalizacióndelcorindón
La condicióndeCAL ' , , ) > 10,45% se. InIqa , ,
cumple nlosexpenmentos"'4,5, "'6,7,"'8,
*9Y *10.En lasTablasIV aVI secomprue-
baque,endichosexperimentos,elcorindón
eselúnicocompuestosusceptibledecristali-
zar,enel intervalo1100°C<T >960°e.A
partirdedichasTablasseprevé,además,el
siguientecomportamiento:
. 1.°Entodosloscasosseproduciráuna
primerageneracióndenúcleos,aunatempe-
raturaquedependedela concentracióni i-
cialdealúmina:1000°Cenelexp.*4(donde
CjJAL=12,9%)y 1090°Centodoslosdemás
(dondeCOAL>18,25%).
. 2.°A medidaquedesciendela tempe-
raturasepodrántenerdossituaciones:
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a) Los núcleosinicialesaumentande
volumenprogresivamente.S lleganadesa-
rrollarcristalesvisibles(Lám.1,fig.7).
b) Se sucedennuevosepisodiosde
nucleación.En estecaso,la velocidadde
sobresaturacióndelmedioesmayorquela
velocidada la quelosnúcleosyaformados
incorporanuevaspartículas.Se generaun
agregadocriptocristalino(Lám.II, fig.7).
La cantidad emateriacristalizadaen
cadapulsodecrecimiento,seespecificaenla
columnaAl ' t delaTablacorrespondiente.
A er¡s .,contllluaclOn,se contrastanestas
especulacionesteóricascon los resultados
experimentales:
En los experimentos*8, *9 y *10 la
concentracióni icial de A1203excedeel
valorcorrespondientea la concentraciónde
equilibrio(COAL)'enelcampodeestabilidad
del corindón,parasu temperaturainicial
(CALinieia)> 18,85 % paraT i'nieial= 1100°C).Esteexcesodealúminano1egaadisolverse
enningúnmomentodelproceso(nóteseque
en estosexperimentos,TablasV y VI, las
disolucionese mantienentodoel tiempo
saturadasconrespectoalA120).Dichaspar-
tículas,no disueltas,desciendenporgrave-
dady seconcentranenel fondodel crisol.
Sobreellasseacumulanlosnúcleosforma-
dosen los sucesivospulsosdecrecimiento
(segúnseprevéenla"situaciónb").Además,
quedasobrenadandoun líquido,cadavez
másricoencriolitaquefinalmentesolidifica
enel eutéctico.Deestamanera,sejustifican
los dos nivelesquese diferencianen los
experimentos*8y*9(Figs.3a,by Lám.II,
figs.1Y 2).La posicióndelagregadovermi-
culardescritoenelexp.*9(Lám.II, figs.3a
6) indicaquesehaformadoalfinaldelpro-
ceso,simultáneamentecon la criolitaque
llevaintercalada,expensasdellíquidoresi-
dual [ALli9residual(960°C)=2,47g Y CRIliqresidual
(960°Cj=21,20g, (TablaVI)]. ,
La ausenciadelnivelsuperiorenrique-
cidoencriolitaenelexp.*10sejustificapor
laelevadaproporcióndeestecompuestoque
debepasara la fasevaporparaformarla
gruesacostraqueseconstituyenlatapadel
crisol.Comparandolarampadeesteexperi-
mentoconlascorrespondientesalosexp.*8
y *9(Fig.1),secompruebaqueelprimerose
mantiene54horasa 1050°c,mientrasqueel
descensoenlos otrosdoscasosseproduce
demaneramuchomaslineal,conlo quese
favorecela formacióndedichafasevapor.
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TablaVI
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Ta COAL COCR! CAL -COAL(%) O'AL ALcrist A4. CAL CCRI
("C) (%) (%) (g) (g) (%) (%)
Exp. *9
llOO 18,85 - 0,00 1,000 2,150 4,920 18,85 81,15
1090 18,25 - 0,60 1,033 2,306 4,764 18,35 81,65
1080 17,65 - 0,70 1,040 2,488 4,582 17,77 82,23
1073 17,23 - 0,54 1,031 2,628 4,442 17,32 82,68
1070 17,05 - 0,27 1,016 2,698 4,372 17,09 82,91
1060 16,45 - 0,64 1,039 2,862 4,208 16,52 83,48
1050 15,85 - 0,67 1,042 3,033 4,037 15,99 84,01
1040 15,25 - 0,74 1,049 3,220 3,850 15,37 84,63
1030 14,65 - 0,72 1,049 3,400 3,670 14,75 85,25
1020 14,05 - 0,70 1,050 3,574 3,496 14,16 85,84
1010 13,45 - 0,71 1,053 3,749 3,321 13,54 86,46
1004 13,09 100,00 0,45 1,034 3,859 3,2ll 13,15 86,85
1000 12,85 99,05 0,30 1,023 3,932 3,138 12,89 87,ll
990 12,25 96,68 0,64 1,052 4,087 2,983 12,33 87,67
980 ll,65 94,30 0,68 1,058 4,251 2,819 ll,74 86,26
970 ll,05 91,93 0,24 1,062 4,308 2,762 ll,53 88,47
965 10,75 90,74 0,78 1,073 4,494 2,575 10,83 89,17
960 10,45 89,55 0,38 1,036 4,584 2,485 10,49 89,51
960 10,45 89,55 0,04 1,004 4,593 2,476 10,45 89,55
960 10,45 89,55 0,00 1,000 4,593 2,476 10,45 89,55
CCRI-COCRU%):;;O// O"CR!:;;1// CRIcrist(g) =0,00// CRIlio (g) =21,20
Exp. *10
llOO 18,85 - 0,00 1,000 3,350 4,650 18,85 81,15
1090 18,25 - 0,60 1,033 3,498 4,502 18,37 81,63
1080 17,65 - 0,72 1,041 3,674 4,326 17,78 82,22
1073 17,23 - 0,55 1,032 3,808 4,192 17,32 82,68
1070 17,05 - 0,27 1,016 3,870 4,126 17,10 82,90
1060 16,45 - 0,65 1,040 4,026 3,970 16,56 83,44
1050 15,85 - 0,71 1,045 4,196 3,800 15,96 84,04
1040 15,25 - 0,71 1,047 4,366 3,630 15,36 84,64
1030 14,65 - 0,71 1,048 4,533 3,463 14,76 85,24
1020 14,05 - 0,71 1,051 4,700 3,296 14,15 85,85
1010 13,45 - 0,70 1,052 4,863 3,133 13,54 86,46
1004 13,09 100,00 0,45 1,034 4,967 3,029 13,15 86,85
1000 12,85 99,05 0,30 1,023 5,036 2,960 12,89 87,ll
990 12,25 96,68 0,64 1,052 5,182 2,814 12,33 87,64
980 ll,65 94,30 0,68 1,058 5,337 2,659 ll,73 88,27
970 ll,05 91,93 0,68 1,062 5,491 2,505 ll,13 88,87
965 10,75 90,74 0,38 1,035 5,576 2,420 10,79 89,21
960 10,45 89,55 0,34 1,033 5,652 2,344 10,49 89,51
960 10,45 89,55 0,04 1,004 5,660 2,336 10,45 89,55
960 10,45 89,55 0,00 1,000 5,660 2,336 10,45 89,55
CCRI- COCR!(%):;;O// CíCRI:;;1// CRIcrist(g) =0,00// CRIliQ(g) =20,00
EVOLUCIÓN DEL SISTEMA AI,03-Na3AIFóDURANTE LA CRISTALIZACIÓN
Estehechopodríasuponer,paraesteexperi-
mento,unadesviaciónimportantentrelas
concentracionesdeA1203y Na3A1Fórealesy
las calculadasteóricamente(Tabla VI),
durantetodoelproceso.
En los experimentos*4, 5, *6 Y 7, la
concentracióninicialdeA1203esinferiorala
concentracióndeequilibrioparala tempera-
turainicial(CALiqieial<18,85%paraT iniei,\!=
1100De).EntreellOSvamosadiferenciardos
grupos,losexp.*4y *6,queserealizanenel
hornoautomático,y los exp.5 y 7, quelo
hacenenelmanual:
En losdosprimeros,*4y *6,destacala
nucleacióndecorindónqueseproducesobre
las paredesinterioresy el fondodel crisol
(segúnseprevéen la "situacióna").Estos
cristalesincrementansuvolumeneneltrans-
cursodelproceso(Lám.1,fig.7),dejandoun
líquidoresidualenriquecidoencriolitaque
, solidificaenel eutéctico.Los agregadosen
rosetadecorindón(concriolitaintercalada
entrelas placas)que se formansobrela
superficiedelresiduosólidoy deotrascris-
talizacionespreexistentes(Lám.1, fig. 5),
marcanlaetapafinaldelproceso.
Enelsegundogrupodeexperimentos,5
y 7,noseobservancristalizacionessobrelas
paredesinterioresdel crisol. Los núcleos
debenproducirsenelsenodeladisolución,
comounfenómenodenucleaciónprimaria,
segúnsedescribenla "situaciónb",y des-
cenderpor gravedadal fondo del crisol,
dejandoun líquidoresidual,sobrenadando,
enriquecidoencriolita.Estelíquidoresidual,
quetambiénimpregnalmaterialdelabase,
solidificaenel eutéctico.El resultadoesun
residuosólidoenel quetambiénsedistin-
guendosniveles,similaresalosquesepro-
ducenenlosexperimentos*8 y *9 (Lám.1,
fig.6Y Figs.3ay b).
La ausenciade cristalizacionesen la
partealtadeestoscrisolesejustificaporlas
característIcastécnicasdel horno(manual)
enelquesehanrealizadolosexperimentos.
Suúnicaplacacalefactoraenposiciónsupe-
rior,generaungradientedetemperaturaque
descienden la vertical,inversoal quese
debegeneraren el hornoautomático.Es
decir,la temperaturaenlapartealtadelcri-
solseI1l~ntienemáselevadaqueenlabase,
porlo quenosefavorecelanucleacióndela
fasevaporenestecaso.
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6. CONCLUSIONES
1.La concentracióni icialdealúmina
(CAl inicial)~decriolita(CCRIinicial)'determi-
naelquecnstalicen"exclusivamente"corin-
dóno criolita,ensusrespectivoscamposde
estabilidad(antesdealcanzarel eutéctico):.Si CALi 'cial>10,45% Y 1.100DC<T
>960DC,seformacorindón(CCRI<89,55
%). .Si CAL ' . . 1<10,45%Y 1.004DC<TD .,JlllCIa
>960 C, serormacriolita(CcRI>89,55%).2. La concentracióni icIa dealúmina
(<:=.ALinicial)O de criolita (CCJU. iI1,ÍCi~J.,en rela-ClOncon la temperatura imCIaI O. . . 1) del. llllCIa
expenmento,determinanlatemperatura(TN)
alaquesegeneran,encadacaso,losprime-
rosnúcleos.Unavezqueestosseproducen,
la cristalizacióncontinúaininterrumpida-
mentehastael eutéctico,incorporándose
progresivamentea la fasesólidapequeñas
cantidadesdemateria,equivalentesaladife-
renciaentrela concentraciónde alúmina
(CAL(TI»o de criolita(CCRI(TI»parauna
temperaturad da(TI),y laconcentraciónde
equilibrio(C01\L(TI)o (CaCR!(TI»paralatem-
peratura(T2)mmediatamenteinfer~or(CAL
(TQ.- COAL (T2)o CCRI (TI) - COCR!(TI)' sIendo '11
>12)'
3. La cristalizacióndelcorindónenel
intervalo:TN<T >960DCorigina,al final
delproceso,unresiduosólidoenel quese
diferenciandosnivelesdediferentecompo-
sición:.Uno inferior,enriquecidoencorindón..Uno superiorenriquecidoencriolita.
4. Las característicasdelos agregados
cristalinosituadosen el nivelinferiordel
residuosólido (enriquecidoen corindón),
permitendiferenciardosprocesosdeforma-
ción:.En el hornomanualy enel hornoauto-
mático,siademás:CAL' , , 1 > COAL(T' . . 1)' sed . d. m¡Cla d l,tUeIa /pro ucenepISOlOScontmuosenUCleaClOn,
comounfenómenodenucleaciónprimaria.
Dichosnúcleosno aumentande tamañoy
desciendenporgravedadal fondodelcrisol,
dondeoriginanunmaterialcriptocristalino..En elhornoautomático,cuandoCAL'
eial< CO.A.L(Tinicial)'hay un único episodlOde
nucleaClOn,enestecasodetipoheterogéneo,
y el subsecuentecrecimientode dichos
núcleos,queoriginancristalesvisibles,en
formadeplaca(0001)y deespesormicro-
métrico.
Bol.R.SocoEsp.Hist,Nat.(Sec.Geol.),99(1-4),2004.
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Enamboscasosquedasobrenadandoun
líquidoresidual,enriquecidoencriolita
5. En el eutéctico(960OC)sedesarro-
llantodaslasfasessusceptiblesdecristalizar
a partirde los elementoscomponentesdel
líquidoresidual,amedidaquesevanalcan-
zandosus respectivasconcentracionesde
equilibrio:.El corindónformaagregadosesferoi-
dalesdeplacasy la criolitaagregadossaca-
roideos..Laposiciónocupadaporlavilliaumita
en los experimentosdondeestápresente,
indicaque éstase ha formadoen último
lugar.
6. La velocidad eenfriamientodeter-
minael tamañoy el gradodeperfecciónde
los cristalesobtenidos,detalformaquelas
velocidadesrápidasoriginancristalesde
peorcalidad.
7.La posicióndelasplacascalefactoras
enloshornosdeterminanel ambientetérmi-
cocreadoenel interiordela cámaradetra-
bajo:.En el hornomanualsegeneraungra-
dientedetemperaturasegúnel cualla tem-
peraturadecrecehaciael fondodel crisol,
porlo quenosefavorecelanucleacióndela
fasevaporenlapartealtadelcrisol..En elhornoautomáticoseproducela
nucleacióndela fasevaporenla partealta
de los cristalizadores.Este hechohace
variar la proporciónentrelos diferentes
M.' V. LÓPEZ-ACEVEDO y s. LÓPEZANDRÉS
componentesdel sistemay, enconsecuen-
cia, se puedenfalsearlos datosutilizados
pararealizarlas previsionesde comporta-
mientodel sistema,tantomascuantomás
importanteseadichafase.
8.Finalmente,aúnteniendoenconside-
raciónestasposiblesdesviaciones,asícomo
otrasderivadasde la cristalizacióndefases
secundarias,nocontempladasenel modelo,
seponeenevidenciala concordanciaentre
losdatosteóricos,obtenidosapartirdelpro-
cedimientopropuesto,y losresultadosexpe-
rimentales.Dichoprocedimientosuponeun
avanceparael conocimientoformalde los
procesosdecristalizaciónmediantela técni-
cadel"flujo".
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LÁMINA IIPLATE I
Fig. l.-Experimento 1,MEB: agregadosdeplacasde corindóncon granosdecriolita intercalados.
-Experiment 1,SEM: corundump1atesaggregatesassociatedto cryolite grains.
Fig. 2.-Experimento 1, MEB: agregadoesferulíticode corindón,pastavítrea y octaedrosen tolva de villiaumita
superpuestos.
-Experiment 1, SEM: corundumspheruliticaggregate,vitreouspasteand superposedhopperoctahedronof
villaumite.
Figs. 3-4.-Experimento *2: mosaico de granosde criolita limitadospor placas de corindón, observadomediante
microscopíaópticade transmisión(un solo nicol) y MEB, respectivamente.
-Experiment *2: cryolite granularaggregatelimited by corundumplates,observedby transmittedlight
opticalmicroscopy(onepolaroid) andSEM respectively.
Fig. 5.-Experimento *4, lupa binocu1ar:placade corindóny rosetasde corindónsuperpuestas.
-Experiment *4, binocular lens: corundumplatesandsuperposedcorundumroseaggregates.
Fig. 6.-Experimento5, lupa binocular:agregadoesferoidalde placasde corindónparcialmenterecubiertopor crio-
lita.
-Experiment 5, binocular1ens:spheroidalaggregateof corundumplatespartially recoveredwith cryolite.
Figs. 7-8.»Experimento*6, lupabinocular:placasdecorindóncementadaspor criolita, enel fondodel crisol, y agre-
gadosdeplacasdecorindón parcialmenterecubiertospor criolita, en la superficie.
-Experiment *6, binocular lens: corundumplatescementedby cryolite in the lowestpartof the crucible,
andcorundumplatesaggregatespartiallyrecoveredwith cryolite in thesurface.
Bol.R.SocoEsp.Hist.Nat.(Sec.Geol.),99(1-4),2004.
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LÁMINA II/PLATE II
Fig. l.-Experimento *8, microscopíaópticade transmisión(un solo nicol): agregadocriptocristalinode corindón y
criolita, con "geodas"de criolita.
-Experiment *8, transmittedlight opticalmicrascopy(onepolaraid): corundumand cryolite cryptocrystalli-
ne aggregate,with cryolite "geodes".
Fig. 2.-Experimento *8, lupa binocular:costray cristalesde criolita enla superficiedel residosólido.
-Experiment *8, binocular lens: crustandcryolite crystalsin thesolid residuesurface.
Figs. 3-6.-Experimento *9: agregadovermicularde corindón y criolita en la superficiedel residuo sólido. En 3:
aspectogeneral(lupabinocular),en4-6: detalledelos "vermículos" (MEB).
-Experiment *9, corundumand cryolite vermicularaggregatein the solid residuesurface.In 3: general
view (binocularlens), in 4-6: detailof the"vermins" (SEM).
Fig. 7.-Experimento *9, MEB: agregadocriptocristalinode placasde corindón.
-Experiment *9, SEM: cryptocrystallineaggregateof corundump]ates.
Fig. 8.-Experimento *9, MEB: cristalesde criolitaen una vacuo]a.
-Experiment *9, SEM: vacuole filled with cryolite crystals.
Bol.R.SocoEsp.Hist.Nat.(Sec.Geol.),99(1-4),2004.
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